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wassbrverdOnnbare alkydharze, verfahren zur herstellung und anwendung 



Die Erfindung betrifft wasserverdUnnbare Alkydharze. Sie betrifft ebenfalls ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung insbesondere zur Formulierung von hochgl&nzenden Decklacken. 

5 

Aus der AT-B 400 719 ist ein Verfahren bekannt, nach dem wasserverdUnnbare Alkydharze in einem 
zweistufigen Prozefi hergestellt werden, wobei zunachst ein Copolymer aus Vinylmonomeren und 
einem Massenanteil von 25 bis 50 % ungesattigten FettsSuren hergestellt wird. Dies Copolymer wird 
in einem anschlieDenden Schritt mit weiteren ungesMttigten FettsSuren, Polyolen und 
10 niedermolekularen Dicarbons&uren zu einem Alkydharz verestert, das sich in Wasser emulgieren 

met. 

Diese so hergestellten Alkydharze sind in ihrem Glanznoch verbesserungsbedUrftig. Ebenso ergeben 
sich Probleme bei der Verwendung dieser Alkydharze bei der Formulierung von Lacken dadurch, daB 
15 bereits gestrichene Fl&chen zu schnell antrocknen, wobei das AnschlieBen der benachbarten 

Lackschicht erschwert wird. 

Es besteht daher die Aufgabe, ein wasserldsliches Alkydharz bereitzustellen, das weniger schnell 
antrocknet und einen besseren Glanz in den daraus hergestellten Lackfilmen zeigt. 

20 

Die Erfindung betrifft wasserverdUnnbare Alkydharze ABC enthaltend Bausteine abgeleitet von 
unges&ttigten Fetts&uren C> die tkber Estergruppen an Pfropfpolymerisate von Vinylmonomeren B auf 
Alkydharze A gebunden sind. Unter "Vinylmonomeren" werden hier und im folgenden olefinisch 
ungesattigte Monomere verstanden, die mit Styrol oder Metbylmethacrylat in einer radikalisch 
25 initiierten Polymerisation copolymerisierbar sind. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdtinnbaren Alkydharzen 
ABC, wobei zunachst im ersten Schritt ein Alkydharz A durch Polykondensation von 
Dicarbonsauren Al> aliphatischen Monocarbons&uren A2 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
30 aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen A3 mit mindestens zwei 

Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls aliphatischen Mono- oder Diepoxiden A4 hergestellt wird, 
das anschlieBend im zweiten Schritt mit ungesattigten Fetts&uren B2 vermischt wird, und die so 
erhaltene Mischung im dritten Schritt mit Vinylmonomeren B ausgewahlt aus Carboxylgruppen 
enthaltenden Vinylmonomeren Bl, hydrophilen Vinylmonomeren B4 und weiteren Vinylmonomeren 
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B3 ohne Hydroxyl- oder Carboxylgruppen unter Bedingungen ftir radikalische Polymerisation 
umgesetzt wird, wobei Pfropfpolymerisate der Vinylmonomeren Bl, B3 und B4 mit den 
Alkydharzen A und den Fettsauren B2 gebildet werden, die mit weiteren ungesattigten Fettsauren C 
unter Kondensationsbedingungen und unter Wasserabspaltung zumindest teilweise miteinander 
verestert werden, wobei die Fettsauren C bevorzugt mindestens zwei olefinische Doppelbindungen 
enthalten, und diese in einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform konjugiert sind. 

Die Erfindung betrifft schliefilich die Verwendung der erfindungsgemfiBen wasserverdilnnbaren 
Alkydharze ABC zur Herstellung von Lacken mit verbessertem Glanz. 

Die Alkydharze A weisen Bausteine auf von Dicarbonsauren Al, aliphatischen Monocarbonsauren 
A2 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen 
A3 mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls aliphatischen Di- oder 
Monoepoxiden A4. Hire zahlenmittlere molare Masse M n betragt bevorzugt 1000 g/mol bis 
5000 g/mol, und die gewichtsmittlere molare Masse ca. 2000 g/mol bis ca. 12000 g/mol. Ihre 
Saurezahl ist bevorzugt 0 mg/g bis 20 mg/g, besonders bevorzugt 1 mg/g bis 10 mg/g und ihre 
Hydroxylzahl 50 mg/g bis 150 mg/g. 

Dabei sind die Dicarbonsauren Al ausgewahlt aus gesattigten oder ungesattigten linearen, 
verzweigten und cyclischen aliphatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen und aus 
aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder aus deren Anhydriden, soweit 
sie existieren. Bevorzugt werden Malonsaure, Bernsteinsaure, Maleins&ure, Adipins^ure, 1,2-, 1,3- 
und 1,4-CyclohexandicarbonsSure, dimerisierte Fettsauren und deren Gemische, Phthalsaure, 
Terephthalsaure, Isophthalsaure und Tetrahydrophthalsaure sowie die Anhydride der genannten 
Sauren, soweit sie existieren. 

Geeignete aliphatische Monocarbonsauren A2 sind lineare und verzweigte aliphatische 
Monocarbonsauren, die gegebenenfalls mindestens eine Doppelbindung enthalten, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, und die h6heren ungesattigten Sauren wie Myristinsaure, Palmitoleinsaure, 
Petroselinsaure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Linolensaure, alpha- und beta- 
Eleostearinsaure, Gadoleinsaure, Arachidonsaure, Erucasaure und Clupanodonsaure, gesattigte 
Fettsauren wie Capronsaure, Caprinsaure, 2-Athylliexansaure, Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, Aracliidinsaure, Behensaure und Lignocerinsaure, jeweils einzeln oder 
in Mischung, insbesondere in den natttrlich vorkommenden Mischungen wie Leinolfettsaure, 
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Tall6lfettsaure, Juvandolfettsfiure oder den aus nativcn Fetten und Olen beispielswetse durch 
Verseifen und Isomerisieren gewonnenen FettsSuremischungen wie Conjuvandolfettsfiure. 

Geeignete aliphatische Alkohole A3 sind di- und polyfiinktionelle aliphatische lineare, verzweigte 
und cyclische Alkohole mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen wie z. B. Athylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Ditrimethylolpropan undDipentaerythrit. Ebenso geeignet sind Formale von drei- oder mehrwertigen 
Alkoholen wie Trimethylolpropanmonoformal oder Pentaerythritmonoformal. 

Die gegebenenfalls mit eingesetzten aliphatischen Mono- oder Diepoxide A4 sind bevorzugt Ester 
des Glycidylalkohols oder Ather des Glycidylalkohols mit Monocarbonsfiuren bzw. einwertigen 
Alkoholen mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen sowie Ester des Glycidylalkohols mit Dicarbonslturen 
oder Ather mit Diphenolen oder Dialkoholen wie Adipins&ure, Bernsteins&ure, Bisphenol A oder 
Bisphenol F oder Butandiol, Hexandiol oder Cyclohexandimethanol. 

Die Vinylmonomeren B sind ausgewahlt aus Carboxylgruppen enthaltenden Vinylmonomeren Bl, 
unges&ttigten FettsSuren B2, hydrophilen Vinylmonomeren B4 mit Oligo- oder Polyalkylenglykol- 
Strukturen, wobei C 2 - und C 3 -Alkylengruppen und deren Gemische bevorzugt sind, und weiteren 
Vinylmonomeren B3 ohne Hydroxyl- oder Carboxylgruppen. 

Als Vinylmonomere Bl sind geeignet die olefinisch ungesSttigten MonocarbonsSuren, insbesondere 
Acryl- und Methacrylsaure. Geeignete ungesattigte Fettsfiuren B2 sind die oben unter A2 genannten, 
und geeignete Vinylmonomere B3 ohne funktionelle Gruppen auBer der olefinisch ungesSttigten 
Gruppe sind insbesondere Styrol, Vinyltoluol, die Alkylester der Acryl- oder Methacrylsaure wie 
Methyl-, Athyl-, Butyl oder 2-Atliylhexyl(meth)acrylat, Vinylacetat und der Vinylester der 
Versatics&ire. Geeignete Monomere B4 sind insbesondere Ather von olefinisch ungesattigten 
Alkoholen wie besonders der des Allylalkohols mit Monoalkoxy-oligo- oder -polyathylenglykol oder 
Monoalkoxy-oligo- oder -polypropylenglykol oder den Monoalkoxyderivaten von gemischten Oligo- 
oder Polyglykolen enthaltend Cj- und C 3 -Alkylenbausteine sowie den Halbestern dieser 
Monoalkoxyglykole mit olefinisch ungesSttigten CarbonsSuren wie Acryl- und Methacrylsaure. 
Dabei betragt der Polymerisationsgrad der Oligo- oder Polyalkylenglykole bevorzugt 2 bis 20, wobei 
die Anzahl der Oxyathylengruppen und die Anzalil der Oxypropylengruppen pro Molekiil jeweils fUr 
sich bevorzugt 0 bis 10 betragt. 
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Die ungesfittigten Fettsfturen C haben 6 bis 40 Kohlenstoffatome und bevorzugt mindcstens zwei 
olefinische Doppelbindungen, die in einer bevorzugten Weise so angeordnet sind, daB mindestens 
zwei Doppelbindungen miteinander konjugiert sind. Geeignete Fettsfturen C sind insbesondere die 
durch Isomerisieren aus SonnenblumenOlfettsfture oder Sojattlfettsfture gewonnenen Gemische, wie 
Conjuvandolfettsfture, sowie die isomeren Eleostearinsfturen. 

Das erfindungsgemfiBe Verfahren zur Herstellung von wasserverdttnnbaren Alkydharzen umfaBt im 
ersten Schritt die Herstellung eines Alkydharzes A durch Polykondensation von Dicarbonsfturen Al, 
aliphatischen Monocarbonsfiuren A2 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, aliphatischen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen A3 mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, sowie 
gegebenenfalls aliphatischen Di- oder Monoepoxiden A4. Dabei werden die Edukte Al bis A3 
vorgelegt und gegebenenfalls unter Zusatz von Veresterungskatalysatoren auf Basis von organischen 
Verbindungen von Obergangsmetallen oder Metallen der vierten Hauptgruppe des Periodensystems 
unter Entfernung des Reaktionswassers kondensiert. Soweit dabei Sfiuren im stSchiometrischem 
ttberschuB eingesetzt werden, kann durch Zusatz von aliphatischen Mono- oder 
Diepoxidverbindungen A4 die Zahl der freien Carboxylgruppen und damit die Saurezahl verringert 
werden. 

Im zweiten Schritt werden die so hergestellten Alkydharze A mit ungesftttigten Fettsfturen B2 
vermischt. 

Diese Mischung wird anschlieBend im dritten Schritt mit den weiteren Vinylmonomeren ausgewfthlt 
aus Carboxylgruppen enthaltenden Vinylmonomeren Bl, hydrophilen Vinylmonomeren B4 und 
weiteren Vinylmonomeren B3 ohne Hydroxyl- oder Carboxylgruppen unter Bedingungen flir 
radikalische Polymerisation umgesetzt, wobei ein gepfropftes Alkydharz AB gebildet wird, das 
Carboxyl- und Hydroxylgruppen aufweist, sowie zumindest teilweise gepfropfte Fettsfturen B2B. Die 
Pfropfung erfolgt bevorzugt so, daB das Alkydharz A und die Fettsfturen B2 in einem gegemiber 
Polymerisations- und Kondensationsreaktionen inerten L5sungsmittel, nftmlich aromatischen oder 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie Xylol oder Aromatengemischen, fttherartigen Losungsmitteln 
wie Glykolmono- oder -diftthern oder Ketonen gel6st werden, die Vinylmonomeren zudosiert oder 
mit den Losungen vermischt werden und die Pfropfung durch Zugabe von Radikalinitiatoren wie 
Peroxiden, Peroxysauren oder Azoverbindtmgen gestartet wird. Es ist erfindungsgemali bevorzugt, 
die Radikalinitiatoren in mehreren Portionen zuzufiigen. 
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Im dritten Schritt werden die Pfropfcopolymerisate AB mit den zumindest teilweise gepfropften 
ungesflttigten Fettsauren B2B sowie gegebenenfalls weiteren Fetts&uren C verestert, wobei die 
Veresterung bevorzugt unter azeotroper Destination des Reaktionswassers vorgenommen wird. Nach 
zumindest teilweiser Neutralisation der Sauregruppen in dem veresterten Pfropfcopolymerisat ABC 
wird es in Wasser dispergiert zu einem FestkBrper-Massenanteil von bevorzugt 30 % bis 60 %. 

Das entstandene Pfropfpolymerisat ABC hat bevorzugt eine Hydroxylzahl von 20 mg/g bis 50 mg/g 
und eine S&urezahl von 10 mg/g bis 70 mg/g, bevorzugt 20 mg/g bis 60 mg/g. 

Die erhaltene wafirige Dispersion kann zur Formulierung von Alkydharzlacken eingesetzt werden, 
die als Klarlacke beispielsweise auf Holz oder als pigmentierte Lacke auf Substraten wie Metallen 
oder Kunststoffen eingesetzt werden kGnnen. Die Lacke ergeben Beschichtungen mit hohem Glanz 
und geringer Trtibung. 

Die nachfolgenden Beispiele erlfiutern die Erfindung. 

Die Saurezahl ist gemSB DIN EN ISO 3682 definiert als der Quotient derjenigen Masse m K0H an 
Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, urn eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der 
Masse m B dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei LSsungen oder Dispersionen); ihre 
tibliche Einheit ist "mg/g". Die Hydroxylzahl ist gem&B DIN EN ISO 4629 definiert als der Quotient 
derjenigen Masse /ii K0H an Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu 
untersuchende Probe, und der Masse m B dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei 
LSsungen oder Dispersionen); ihre tibliche Einheit ist "mg/g". Die Jodzahl ist gemaB DIN 53 241-1 
definiert als der Quotient derjenigen Masse m x an Jod, die unter Entfarbung an die olefmischen 
Doppelbindungen einer zu untersuchenden Probe addiert wird, und der Masse m B dieser Probe 
(Masse des Feststoffes in der Probe bei LSsungen oder Dispersionen); ihre tibliche Einheit ist 
M g/(100 g )» oder "cg/g". Die frtiher so bezeichnete "Grenzviskositatszahl", nach DIN 1342, Teil 2.4, 
"Staudinger T Index" J & genannt, ist der Grenzwert der Staudinger-Funktion J y bei abnehmender 
Konzentration und Schubspannung, wobei J y die auf die Massenkonzentration fl B = m B I V des 
geldsten Stoffes B (mit der Masse m B des Stoffes im Volumen V der L5sung) bezogene relative 
Viskosit&tsanderung ist, also J v = (i] r -l)/fl B . Dabei bedeutet ij T - 1 die relative Viskositatsanderung, 
gemaB tj r - 1 = (n - ?j J / tj s . Die relative Viskositat if T ist der Quotient aus der Viskositat 17 der 
untersuchten L6sung und der Viskositat 17 s des reinen Losungsmittels. (Die physikalische Bedeutung 
des Staudinger-Index ist die eines spezifischen hydrodynamischen Volumens des solvatisierten 
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Polymerknfiuels bei unendlicher VerdUnnung und im Ruhezustand.) Die Ublicherweise fllr / 
verwendete Einheit ist "cmVg"; frtiher h&ufig "dl/g". 

Beispicle 

Beispiel 1 (Vergleich) 

1.1 Alkydharz 

In einem 3 I-Glasreaktor mit RUhrer, Thermometer, Wasserabscheider und ROckfluBktihler wurden 
240 g Soja6l-Fettsaure, 600 g TallGlfettsfiure mit einer Jodzahl von 150 cg/g, 285 g Conjuvandol- 
FettsMure (mit einem Massenanteil von ca. 50 % an konjugierten Fetts&uren), 536 g 
Trimethylolpropan und 462 g HexahydrophthalsMureanhydrid vorgelegt und homogenisiert. Nach 
VerdrSngen der Luft mit Stickstoff wurde unter st&ndigem RUhren auf 245 °C erhitzt. Bei dieser 
Temperatur wurde solange gehalten (ca. 6 Stunden), bis die Sfiurezahl des Gemischs auf unter 
10 mg/g abgefallen war. Nach Abktthlen auf 180 °C wurden wfihrend dreiBig Minuten 100 g 
©Cardura E 1 0 (Glycidylester der Versatic-1 0-SMure, Resolution GmbH) zugegeben, die Reaktions- 
temperatur wurde eine weitere Stunde bei 180 °C gehalten. Die Sfiurezahl war danach unter 1 mg/g 
gesunken; dann wurde die Reaktion durch Ktthlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Harz 
(Staudinger-Index gemessen in Chloroform: 6,2 cm 3 /g wurde durch Zusatz von 
Glykolmonobutylather zu einer L5sung mit einem Festkdrper-Massenanteil von 90 % verdiinnt. 

1 .2 gepfropftes Alkydharz 

387,7 g des Alkydharzes aus Beispiel LI wurden in einen Glasreaktor mit RUlirer, Tropftrichter, 
Thermometer und RiickfluBktthler gefiillt. Unter einem Stickstoffstrom wurde auf 140 °C geheizt, 
dann wurde eine Mischung von 50,9 g Butylmethacrylat, 99,4 g Styrol, 47,7 g Methylmethacrylat, 
43 g Methacrylsaure und 7,2 g Di-tert.-Butylperoxid innerhalb von einer Stunde gleichmaBig 
zudosiert. AnschlieBend wurde noch vier Stunden bei dieser Temperatur nachreagiert Dann wurde 
auf 90 °C gekiihlt, eine Mischung von 20,8 g einer L6sung von Ammoniak in Wasser (Massenanteil 
von NH 3 ca. 25 %) und 1 14,6 g entsalztem Wasser wurde innerhalb von 30 Minuten unter Ruhren 
zugefllgt. Danach wurden tiber ca. 90 Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel 
dabei auf ca. 40 °C ab. 
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Beispiel 2 

2.1 AlkydharzA 

In einem 2 l-Glasreaktor mit RUhrer, Thermometer, Wasserabscheider und RttckfluBktihler wurden 
5 240 g SojaOl-Fettsfiure, 100 g Conjuvandol-Fettsfiure (mit einem Massenanteil von ca. 50 % an 

konjugierten Fettsfiuren), 536 g Trimethylolpropan und 462 g Hexahydrophthalsaureanhydrid 
vorgelegt und homogenisiert. Nach Verdrfingen der Luft mit Stickstoff wurde unter standigem 
RUhren auf 245 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde solange gehalten (ca. 4 Stunden), bis die 
S&urezahl des Gemischs auf unter 10 mg/g abgefallen war. Nach AbkUhlen auf 180 °C wurden 
1 0 wahrend 30 Minuten 1 00 g ©Cardura E 1 0 (Glycidylester der Versatic-1 0-Saure, Resolution GmbH) 

zugegeben, die Reaktionstemperatur wurde eine weitere Stunde bei 180 °C gehalten. Die Saurezahl 
war danach unter 1 mg/g gesunken; dann wurde die Reaktion durch KUhlen auf Raumtemperatur 
abgebrochen. Das Harz wurde durch Zusatz von Xylol zu einer LOsung mit einem FestkOrper- 
Massenanteil von 90 % verdUnnt 

15 

2.2 gepfropftes und verestertes Alkydharz ABC 

In einen Glasreaktor mit RUhrer, Tropftrichter, RttckfluBktihler, Wasserabscheider und Thermometer 
wurden 229 g des Alkydharzes aus Beispiel 2.1 und 96 g TallGlfettsSure mit einer Jodzahl von 
150 cg/g gefllllt; unter StickstofFstrom wurde auf 140 °C geheizt. Bei dieser Temperatur wurde eine 

20 Mischung aus 50,9 g n-Butylmethacrylat, 99,4 g Styrol, 47,7 g Methylmethacrylat, 43 g 

Methacrylsaure und 7,2 gDi-tert.-Butylperoxid innerhalb von sechs Stunden gleichmaBig zudosiert. 
Die Reaktion wurde weitere vier Stunden bei dieser Temperatur fortgefllhrt, danach wurden 29,6 g 
Conjuvandolfettsaure zugeftigt, es wurde auf 175 °C geheizt und das LSsungsmittel Xylol unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Bei derselben Temperatur wurde weiter verestert, bis ein 

25 Staudinger-Index von 12 g/cm 3 (gemessen in Chloroform) erreicht war. Anschliefiend wurden 57,6 g 

Glykolmonobutylather zugesetzt und die Mischung wurde auf 90 °C gekUhlt. Eine Mischung von 
20,8 g einer Ldsung von Ammoniak in Wasser (Massenanteil von NH 3 ca. 25 %) und 1 14,6 g 
entsalztem Wasser wurde innerhalb von 30 Minuten unter Rtihren zugefugt Danach wurden ilber ca. 
90 Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel dabei auf ca. 40 °C ab. 



30 
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Beispiel 3 

3.1 AlkydharzA 

In einem 2 1-Glasreaktor mit RUhrer, Thermometer, Wasserabscheider und RUckfluBkUhler wurden 
240 g SojaBl-Fetts&ure, 100 g Conjuvandol-Fetts&ure (mit einem Massenanteil von ca. 50 % an 
konjugierten Fettsfiuren), 536 g Trimethylolpropan und 462 g Hexahydrophthalsfiureanhydrid 
vorgelegt und homogenisiert. Nach Verdrftngen der Luft mit Stickstoff wurde unter stfindigem 
Rtthren auf 245 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde solange gehalten (ca. 4 Stunden), bis die 
Sfiurezahl des Gemischs auf unter 10 mg/g abgefallen war, dann wurde die Reaktion durch Ktihlen 
auf Raumtemperatur abgebrochen. Das Harz wurde durch Zusatz von Xylol zu einer Lttsung mit 
einem Festk6rper-Massenanteil von 90 % verdUnnt. 

3.2 gepfropftes und verestertes Alkydharz ABC 

In einen Glasreaktor mit RUhrer, Tropftrichter, RtickfluBktihler, Wasserabscheider und Thermometer 
wurden 229 g des Alkydharzes aus Beispiel 3.1 und 96 g TallSlfettsaure mit einer Jodzahl von 
150 cg/g gefiillt; unter Stickstoffstrom wurde auf 140 °C geheizt. Bei dieser Temperatur wurde eine 
Mischung aus 50,9 g n-Butylmethacrylat, 99,4 g Styrol, 47,7 g Methylmethacrylat, 43 g 
MethacrylsSure und 7,2 g Di-tert-Butylperoxid innerhalb von sechs Stunden gleichmafiig zudosiert. 
Die Reaktion wurde weitere vier Stunden bei dieser Temperatur fortgeftihrt, danach wurden 29,6 g 
Conjuvandolfetts&ure zugefiigt, es wurde auf 175 °C geheizt und das LSsungsmittel Xylol unter 
vermindertem Druck abdestilliert. Bei derselben Temperatur wurde weitere verestert, bis ein 
Staudinger-Index von 12 g/cm 3 (gemessen in Chloroform) erreicht war. AnschlieBend wurden 57,6 g 
Glykolmonobutylather zugesetzt und die Mischung wurde auf 90 °C gekiililt Eine Mischung von 
20,8 g einer L6sung von Ammoniak in Wasser (Massenanteil von NH 3 ca. 25 %) und 114,6 g 
entsalztem Wasser wurde innerhalb von 30 Minuten unter Ruhren zugefiigt. Danach wurden tiber ca. 
90 Minuten weitere 730 g Wasser zugegeben, die Temperatur fiel dabei auf ca. 40 °C ab. 

Beispiele 4 bis 6 

Die Alkydharze A der Beispiele 4.1 bis 6.1 wurden analog zu Beispiel 3 hergestellt, wobei die in der 
nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten Ausgangsstoffe eingesetzt wurden. 
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Tabelle 1 Alkydharze A (Zusammensetzung der Reaktionsmischung) 



Beispiel 




4.1 


5.1 


6.1 


Soja6l-Fettsaure 


g 


240 


240 


260 


ConjuvandoI-FettsBure 


g 




22 


20 


Trimethylolpropan 


g 


536 


120 




Pentaerythrit 


g 






115 


Hexahydrophthals&ureanhydrid 


g 


462 






IsophthalsSure 


g 




117 




Phthalsaureanhydrid 


g 






91 


Benzoes&ure 


g 




60 




durch Destination abgetrenntes Wasser 


g 


-66,4 


-27,3 


-28,6 


Xylol 


g 


130,5 


134,0 


51,0 


Saurezahl des Alkydharzes A 


mg/g 


6,7 


14,1 


3,1 


Staudinger-Index des Alkydharzes A 


cm 3 /g 


5,3 


6,2 


6,1 



Die so hergestellten Alkydharze A (L6sungen mit einem Festk5rper-Massenanteil von 90 g des 
Harzes in 100 g der LSsung) wurden anschlieBend mit den in der Tabelle 2 genannten Monorneren 

20 unter Bedingungen far eine radikalische Polymerisation umgesetzt. Dabei wurden die Alkydharze A 

zunachst mit einer zus&tzlichen Menge einer FettsSure B2 gemischt, und unter einem 
Stickstoffschleier auf 140 °C geheizt. Dann wurde eine Mischung der angegebenen Monorneren B 
mit dem Initiator tiber eine Zeit von 360 min zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 
Temperatur noch ca. 250 Minuten gehalten, danach wurden die weiteren Fetts&uren C zugemischt, 

25 die Mischung auf ca. 175 °C aufgeheizt und das Reaktionswasser durch azeotrope Destination 

abgetrennt Dabei wurde solange verestert, bis ein Staudinger-Index des Alkydharzes ABC von ca. 
12 cm 3 /g erreicht war. AnschlieBend wurde das Losungsmittel Xylol durch Destination unter 
vermindertem Druck entfernt, nach Abkiihlen wurde durch Zusatz von Butylglykol, 
Neutralisationsmittel und zwei Portionen Wasser auf einen FestkSrper-Massenanteil von ca. 38 % 

30 eingestellt 
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Tabelle 2 Zusammensetzung der Emulsionen der kondensierten und gepfropften Alkydharze 



Beispiel 




A O 


3.Z 


o.x 


Alkydharz A aus Beispiel 




A 1 


C 1 

3. 1 


U. 1 


Masse der AlkydharzlOsung (90 


g 




<A/f A 


1 OR A 


Lein&l-Fettsaure 


g 




TO 
t L 




TallOI-Fettsfture 


J5 


96 




71 


Polyathylenglykol-Monoallylather (©Maxemul 5010) 


g 






3,0 


n-Butylmethacrylat 


g 


50,9 


53,0 


52,0 


Styrol 


g 


99,4 


11,0 


20,0 


Methylmethacrylat 


g 


47,7 






Methacrylsfiure 


g 


43,0 


36,0 


25,0 


©Bisomer PPA6S (Methacrylsaureester von 
Polypropylenglykol) 


g 




3,0 




Di-tert.-butylperoxid 


I 






7 n 
/,u 


Conjuvandolfettsaure 


g 


45,6 






Rizinenfettsaure 


g 








durch azeotrope Destination abgetrenntes Wasser 


g 


-9,6 


O 1 

-9,1 


-4,/ 


Xylol Destillat 


g 


OA O 


1 <1 A 


1Q O 


Butylglykol 


g 


57,0 


Q< A 


A(\ A 
4U,U 


Wasser 


g 


1 14,0 


T1 K A 

/ io,u 


1AA A 
3UU,U 


wSBrige AmmoniaklOsung (25 %) 


g 


on q 
2U,o 


HI A 


1 *7 A 
1 /,U 


Saurezahl des Alkydharzes ABC 


mg/g 




J J 


H- / 


otauainger-inuex gemessen in L>nioroioini 


will 


11 9 


12 1 


13.1 


Festkflrper-Massenanteil * 


% 


38,6 


37,2 


38,0 


dynamische Viskositat der Ltteung 


mPa*s 


530 


4500 


2500 


pH-Wert (10 %ige L6sung in Wasser) 




8,7 


7,0 


8,6 


Anteil des Polymerisats B im Alkydharz ABC 


% 


42 


18 


27 


Saurezahl, bezogen auf die Masse des Polymerisats B 


mg/g 


113 


219 


152 


Massenanteil der Fettsauren im Alkydharz ABC 


% 


34 


30 


54 
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*Festk6rper-Massenanteil gemessen Ubcr den TrockenrUckstand gemfiB DIN 55 671 

Aus den Alkydharz-Dispersionen gemSO den Beispielen 1 bis 4 wurden Lacke hergestellt nach den 

folgenden Rezepten: 



5 Tabelle 3 Lackrezepturen 



wasserverdUnnbares Alkydharz aus Beispiel 




1 


2 


3 


4 


Masse der Dispersion 


g 


68,2 


67,4 


68,2 


68,4 


Verdicker (©Optiflo H 600)" 


g 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Sikkativkombination (Kobalt ©Aqua 7) b 


g 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Antihautmittel (Butanonoxim) 


g 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Pigmentpaste c 


g 


29,4 


29,4 


29,4 


29,4 


voll entsalztes Wasser 


g 


7 


12 


12 


12 


dynaraische Viskositat (10 4 s' 1 , 23 °C) 


mPa*s 


115 


95 


100 


90 


pH-Wert (DIN ISO 976) 




8,8 


8,8 


8,8 


8,8 


klebfrei nach 


min 


30 


30 


30 


60 


Durchtrocknung nach 24 Stunden d 




20 


20 


20 


20 


Glanz20° (BYK Gardner) 




18 


86 


87 


89 


Glanz 60° ( nach DIN 67 530) 




61 


92 


94 


96 


Schleier (BYK Gardner, ASTM E 430) 




103 


21 


30 


24 



a Siid-Chemie AG, Moosburg 

b Borchers GmbH, Monheim 

c Pigmentpaste: Zusammensetzung siehe Tabelle 4 
25 d Durchtrocknung: wird bestimmt, indem 24 Stunden nach Auftragen des Lacks auf eine 

Glasplatte eine Kratzprobe mit dem Fingernagel vorgenommen wird; ,f 10 H bedeutet "kein 
AngriS" - gut; "50" bedeutet "Film schmierig, l&Bt sich ohne weiteres von der Platte 
entfernen" = schlecht 

o-o-o-o 
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Patentansprtiche 

1. WasserverdUnnbare Alkydharze ABC enthaltend ungesfittigte Fettsfturen C, die ttber 
Estergruppen an Hydroxylgruppen enthaltendePfropfcopolymerisate AB gebunden sind, wobei diese 
Pfropfcopolymerisate AB durch Pfropfen einer Mischung von Vinylmonomeren B auf Alkydharze 
A erhMltlich sind. 

2. WasserverdUnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Massenanteil der FettsSuren C an den Alkydharzen ABC von 20 % bis 60 % betrftgt. 

3. WasserverdUnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischung der Vinylmonomeren B einen Massenanteil von 8 % bis 30 % an Carboxylgruppen 
enthaltenden Monomeren Bl enthMt. 

4. WasserverdUnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
bezogen auf die Masse der Mischung der Vinylmonomeren B ein Massenanteil von 10 % bis 60 % 
an ungesSttigten Fettsauren B2 enthalten ist. 

5 . WasserverdUnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Mischung der Vinylmonomeren ein Massenanteil von 0 bis 10 % von olefinisch unges&ttigten 
Verbindungen B4 enthalten ist, ausgewMhlt aus Athern von olefinisch ungesattigten Alkoholen rait 
Monoalkoxy-oligo- oder -polyathylenglykol oder Monoalkoxy-oligo- oder -polypropylenglykol oder 
den Monoalkoxyderivaten von gemischten Oligo- oder Polyglykolen enthaltend C 2 - und C 3 - 
Alkylenbausteine sowie den Halbestern dieser Monoalkoxyglykole mit olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren. 

6. WasserverdUnnbare Alkydharze ABC nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
eine Hydroxylzahl von 5 mg/g bis 150 mg/g und einen Staudinger-Index von 8 cm 3 /g bis 15 cm 3 /g, 
gemessen in Chloroform, aufweisen. 
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7. Verfahren zur Herstellung von wasservcrdllnnbaren Alkydharzcn ABC nach Anspruch 1 
umfassend die Schritte 

Polykondensation von Dicarbonsauren Al, aliphatischen Monocarbonsfturen A2, 
aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen A3 mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls aliphatischen Di- oder Monoepoxiden A4, zu 
Alkydharzen A 

Zumischen von ungesattigten Fettsauren B2 

Pfropfen der Mischung der Alkydharze A und der Fettsauren B2 mit einer Mischung von 
Vinylmonomeren B umfassend Carboxylgruppen enthaltende Vinylmonomere Bl und Vinyl- 
monomere B3, die weder Hydroxylgruppen noch Sauregruppen enthalten, in Gegenwart von 
Radikalinitiatoren zu einem Carboxylgruppen enthaltenden Pfropfcopolymerisat AB, 
Kondensation des Pfropfcopolymerisats AB mit ungesattigten Fettsauren C unter 
Veresterungsbedingungen zu einem wasserverdiinnbaren Alkydharz ABC. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in der Mischung der 
Vinylmonomeren zusatzlich olefinisch ungesattigte Monomere B4 gemaB Anspruch 5 enthalten sind. 

9. Anwendung der wasserverdiinnbaren Alkydharze ABC gemaB Anspruch 1 zur Formulierung 
von Lacken, umfassend die Schritte Neutralisieren der Alkydharze ABC, wobei 30 % bis zu 100 % 
der Sauregruppen der Alkydharze ABC neutralisiert werden, und Emulgieren der neutralisierten 
Alkydharze ABC in Wasser. 

10. Anwendung nach Anspruch 9 zur Formulierung von pigmentierten Lacken, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Pigmente vor der Neutralisation in den Alkydharzen ABC dispergiert 
werden. 
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